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Abstract of EP0382055 

Process for the preparation of 1 ; 4-cliazabicycio[2,2,2]octane of the formula I 
characterised in that 1 ,2-dlaminoethane and 0 to 200 mol% of piperazine are reacted on 
aluminium silicate, boron silicate, gallium silicate and/or iron silicate zeolites at 
temperatures of 50 to 60 DEG C and pressures of 0.01 to 50 bar. 
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Verfahren mt HeretsKung von i,4-Dsaz3bteyc{o-SA2-octsri 



Die vorKegsnds <. betrifft ein u« und verbesssrtet Vsrianren Hersteiiung von M 

>>< > dutch Ufnsemsng von .rOciv^.fi - 3 m Gegmmrt von Pipers- 

, , . - ? o-. i ' - 

- _C~ 7 « , ki - c k 1 r : - i> - - <- . 

Nteisliphosphaion . ^- - - < 2 A > (Snyisrsdismifi} in j AusPeulsn bekanni 

Vo des DE--A-1? *S 627 is! d* Bs'sts n; v 4-Oia2 j i 
A^oemvisrninsn ysrschiadener * -L an sauren r . - " i ' - in ynbsnaar 



" ' Aus dor EP-A-15Q 553 scwie GS-A-2 0§0 157 t GB-A-2 080 158, G8-A-2 090 233 G8-A 2 09C ?S und 
K » C ^ < -> von Subsfcnzen rr.it nur einer Ethyienemheli wie z.8. 

mjr , hauptsSchlicf - - eterocycten eras a-en 

«>ngeseta warden. 

Die »*kan«ten VerMiren Seism anbofriedigende Ausbeuten v - r Si** und/oder ss trstsn 
t y voliranc a ac rennbare Nebonprodukte aid. 

- n >?ng zu den t^azattcycto-aA*- 

•\.v 0'«" a t 
oa^n aeinnoon. Miches dadurcM k nnzNC ist, da£ man 1 .g-Oiaminoethan i G Ola 200 
ipe an A minium Bcr~. Gslliom- undtoder Qsensiiikatzeoiithen foei Tsmperaturon von 50 bw 600 u 
[.n-, vi) v ai a : sr rsetzt 

f,4-Diazabicys3o-2.2 f 2-Gctan list rssch foigender Msthode erhasliich: 

2^ Oct 

Ploerazin an Aluminium-. Bor-. Gallium- undfccter Bsen ^ -t - ^**» 

0;a Ra^aornoaonreakdan ksnn beispio^eiso als Suspensions-, Rioseicder SiimpfreaKiion ao. w>- 
raturen von 50 'bis 400 "C und DrScken von 0,5 bis 20 bar, vorzugswesse bei Tampemtumn von 100 bis 
soo * C und DrBcken von 1 bis S bar durchgeiOM werden. 

Die bevorzuqts Gasohasenroaktioii ksnr; &i 5 ;spie!avvsiya bsi Teinp&raajrsn von 100 oss 600 C, vorzugs- 
v,'-^e D&i :5C ois 500° C ond s r *i 0,1 bis SO dsr bosc ^ 

^ . a^k n c<= > ' 1 

ere Katalyssicrbeiastung von 0,1 cms * -.^ v 1 ^ . . 
A^agangsstolf Je q Kaisiysetor u;a Stunds ein ^VHSV = ' " ^ ^ ^ - f ee» D: ° 

P r - - F c . - < - ' - ^ ' 
s ^ d f ,n - > 

Son aus dem Reaktionsgomisob Isoiiert; nichtumgssetefe Ausgangsstorfo werden gegebsnsraass m d® 

- . z . ^ - - ' aktawsFQdukte sofort in sine Trennung oingebracbt una 2.B. in etner 
Fraktio irkaionm n v> Ein^e 3degt 

^ : k?nr ;-:n«' aocb mit Losunos- Oder VoroDnnongs.pnioin durcfjgafunrt vvsrosn. soicte 

r - r» 3 smift vmo acv i " 

K ;,, i! ^ ; ^ ; ^ o; ; p: - i ~ Diothvisihsr, : ^ * < - t- - * » ' " " 

,,;, ;x:tfi THP P ,, aP 0d6r Uclor!e . Poiyeih^:, wis Monogiyme. Digiyme, Tnglyms, aromatiache odsr 
aiir>h^ 3 ,.he Kahionwasssrsioffe wle Benzol. Toluol, Xylol, Ponton, Cyoiopentan, i-iexar. ono Petroiethor odor 
Gcn-.ac < < o dors aucb Wssas e organ! s jngs ' — - 

do. obon gonannian Art, 

fif , pso^rasin bfiaooen auf 1 ,2-Oiarriinoetdan liegt ^ 0 und £0u feoi^fe osvorzogt 

- ' ' V und 180 b«sond€.rs iw i.g - a so ^ 50 >( v-i 

s zj d»?n Ed^ktsr? kar i 0 bis ^0 1 bevorz Qt 0 bis 15:1, 

i i eso vi? a oaragon. 

Ais vandOnnunQsn^ei fSr die Sa$phase oign.on slon auch inertgase wis Sticko-ofj Oder Argon, 
iungsgemMSen Verfahrer, verwt ^ - - - 

*c"i^ -ono Veoliths sind krtstsine Aiuminiumsinkate, die sine bcchgeordnet® StroNtur mit s» sterren 
-a — . rue- V~<^ k ^ SC.- «u -V ^oda- i>- a . U c ^- s ^ti. C> u '-^a*. 

- .r-a.-ac" $ - ^as ^ r^V-ys le. 5 -.nc a -Ato-ie zu Sauerstoff bstragt 1 ; 2. Die Etsktrovafenz dsr 
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Aluminium enthaltenden Tetrasder ist dyrch SnschiuS von Kafionen rr den KristaU. 2. B. m*$ *fc» ■ •• c 
- - , - . .scnsr vr : ttaeoe n 

odS! . B g k ^ v Aeice oae das Stem *a ■> cue s,r< 

^ : ~* * son werde 

p,^,^..,^ ihm! . struktur werders Zeoiithe <o vsrschiocisno Snjppen isnterteiit So b»den Oe> cior 

- at» -etnederr ose ruk** , 

*^rrs . t-Oruppe o» Tefraey . "■ : . ' < = - f - ~ n n ^ 

v f ( - - u \ ^ « ^ ~ ' c - " A r 

eHcnira^t* c Pcrer ^ > " '<<■ " > 

Y 

Fur das erRndunasgemUe Verfehren fa Beiracht kommonde Katsfysatorsn Sind ZeoSthe sus aer 
, ; Z c crionit-bzw. Chabask-Typ Oder Zeo'-lite vom r>,j;asii- i >■%■. i. 

8. Y-. X- cder L-Zeoiiths. 

* 0(1,50 C 

^ f . H J -itnssndma"n!9f w chbssch cbrn 



i aurgebauton FOnfrtng gsmsinsam. 



Sie sind dutch sine nohss SiQa/AlgCVVerhaitoss gekenn- 



ssiehns? sow!9 durcn Korsngroite die zwischen cienen der ZeoHihs vom Typ A und deners von Typ X 

<oror unterschiediiche chemische Zusamroeosetzung aufweisen. £s harden sh* 
N . - > ^ r-< Oslhvtrri-, Cftrom-, Arson-, Ant.'-.i ^ 

«v* sich die Mymfe^m-, Bar- unci Ir/soncito - J 1 * 

srfirtdynosgsmSSe Vsrfahrer, Dor AteiriiumsiiikateeoSfo wlrd z. 8. sus eirw Aiummt r - «*c-' - 
c \ v. ^ - ' 3 ct. v - 
, * • j .nsbesondere In Poiyarmne i we- 6 warn - odor J >Pr , < 

, * > h.m**mM*l -nrt odsr insbesomJere obne Alkali- odsr Erdaikalizusate bsi 100 bis 220 C 
uptet *utoo&n«m Oruck hsrgs^it. Hieneu gshUren sucn dfe isotaktisshen Zsoiiths nach EP-A-34 72/ un« 

~ r ^ \ ^ , , 

SO-At-OvVfei-aft-s von 10 b 3 40 C00 A i ' ^ »- 1 uC " " 

^^schem Mv-dium -vie Diothytengivkoidimsthylothor, in aikohoiischsm Madlum wis Methanol bsw. 1,4- 
SutandscS odor in Wassor synihotisfefot wetden. 

Zu dsn srfindungsgemSS vsrwsndbaron siliclumratchen Zeoiither; (SiO 2 /AI ? 0 5 a IOj Qonorso such da 
^ - " . - Nfl und Silicaiit®. 
3 sa-r rran i 8, be! SO bis 200" C u\t ~ - 

, — : ^ ]i - f ic^ 

in winger AmWsuna. insbesondets in 1,8-Hexandismfn- odet 5 : 3-Prcpandianin- odsr Tn«tKyientetram«v- 
; ost-^c - ynd ;n:;D6:;or;d6;si o^ne A;ka; ; - Oder >rur A Dfi;x;t. ~ - „ ;p;=d^if ; 8^.. i: 

a - - ~ ^ 

n die Be > ^ " 3S ^- z < & 

. rt - - * -r rc s o 1- 

_ - . , , v v , . t . ; . - w 

Siiioi^nvorbird^a, vor^iioswsiss " - - i .1 f "^;1ger -rr ■ moboso^ciore 
— x: , * Oder - Aika;:~ ocier Erd&ikaiisusad: t 100 J • C ume: i.^r u.riiCK. 

Die so nsr^sEeilten Aluminium-, Bor- und E , Ki ^^nen r-jen ihrer :uoi>on:r ;S , uocmung 

v,-=, 5 00 bis 160"C, vQrsjqswaiss 110*C u d Csk - - — 

oinsn Binderr.rtts; im V^rhaimie 30 : 10 b;s 40 : 60 Ge>v.% zu Strangen odsr Tabietton vsrformi mtmn. 
Ate . S! Qr:eri S ,cn divert , bsvor.ugt Boshndt. a^orp^ ^ - - 

, £ bis SO - bovotzug 75 25, S%.noiONO bev 2ug$ 
o - ^ ^ > SiO-. - > i hochdispefseo. SiO? und f - - Ai ? Q, s 1,0,, Zr^ 3 sovvie son. 

n . — ' g wsrden die Sxtrudate odsr PreWnge bei US C*16 h geoocknei und Pes 500 &1S rs 

W! ^ao'erhS8 auch vorlsiibafte Kataiysatoren, wma cter isoStorte Aluminium- b?:w, BorslliKatzeoiith dlrekt 
n?ch der Trosteg verformt «W ond erstnadi dor Verformong sirssr CaSciniortmg onfawcrfen wsrd. O® 

3orsiiikstzsoiithe kSnneo in " " • ' 

TafcWi etngessfet wsrdsn. wobei sis Vsrstrangungs- odor Pep^siorufigshilfsmittei, z. B. gthyieoiioicss, 
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^ , ^ , nlsohe vt-fwendei werdon begto-- 2 " ' ^ seiner 

kSve ~>o j F m « sonde £ r sr Ns-Fcm << ' ka " 

durch ionenausteusch, a. 3. mH Ammona.m«opef und - xe * c * 

! ! r A ^ r d<?n 

> f ) - 5 i - - - " ' - 1 0 ' 1 & - 

an den umwftxmtftn odsr verfo i - 

. ; . n ^ f 3. ? ,^ : ,:. c « Jn v, wsrasn , . wie LI. Cs : K, -r?c- t - ^ f - 

r m v-c 6 o ^ o meU* *se u> Oe 

v ~ s-„ c s * l >) ^J- T - c - ' £ f f en Zsolltl- 

w artmo-iakditec s i ogenfcs Oder 

I c s t» f ^ r ' ar der 

llawfbrfngung auf den Zeoiitnen ist gegeben, indern mar, das zeoifchische Mate 2. 8. miU nem 
v - <■ 0' d de' voraribesehrteberier! Mei&iie s ?~rk~ ode 

rmi'^Hxher Lds^'irrwSaniert Sowchi an elnen lonenaustauscn ais auch an sine Imprggoierung 

e Caleiniefung an. 

jr\«nomi t 1 « FiuCs- n trc hosphorsaur© und-'oder 

?erdampf unterwirft. 

~ ei^eineo qent mar - - < " « ' 

X io n t C Grandest Naeb der Sehandkmg wrd rait Wasser gewaschen, bet 110 *CM h 
etoet and' be! 500 *C/20 h calclnferi Mach einer anderen Arheitewefee pahar.dsit man Zeoillhe vor 
, -Httel z. B. t bis 2 h bei Tempsraturen von 80 bis 80 s C ml einer 3 

5 ^ f Sa/?a^6 AnseHofuw c c 
1 U ! * 4 ' 50C f 

V 8 r»i be; der erSndungsgemSSer. Vetwendung der zeohthischen Keiaiysatcren evented eine dureh 
a^c-eden. n " - w- » f ' '-<^au'3 

ffl it tuft oder mil einem tuft'Na-Gemiscn bei 400 bis 550 * C, i^vowgt 500 * C. za regeneneren. 
—jet " e MargssK*vr« 2trjck. 
,,,-r < v x.ng (prs-coke) ist es mSgSicb, die AkttviiSt dss Kataiysators fur sin Setektiyitats- 
-u-y- - z „ RsakT^onsprodiiktes . - 

^ 5 ; cc k - c waMweise «js £- . 

nfn Our< i sse » r als ^Dfett mtr TeSichengroSen von 0,1 bss 0,5 mm Oder sis Wittseikontakt 
jsetzt werden. 



dsr Kataiysatc-rc-n 



Kataiysator A 

- - Vj-,--,!rswK3tzer>i(tn vom Psrtr-oi ' 
^ ,« * r : i , fnr *„, : ^ -0 

Hijxandlarnin-Losu^:; iMischung 50 : 50 Gsw,% ) in einsm Ruh^ytokiaven iiergesteiii NacJ; ADfiitneren una 

-aJime Reaktionsprodukt bei ilO'C^ 
caicir.i«rt. C-iessr ASuminiyrfiuilikateeoiitr: enthieit 32,8 ee*.-% S.Os una 4.2 Qs«.-% Ai 2 C 5 Q-sser 
ss ~ = , ^ ^ > , 0 r • e » 3 T - - pi Ji - 1 ' . Dc 

1 to * C/16 h getrocknet und bei 500 ' C m h saidmert werden. 



-2 .nter hyatotnermfi^ 
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• m 0ew.-%) und 31 g eisensuifat, geiost in 21 g 86 %iger Schwefsteaute und 425 g Wsssor in e mm 

n von 17,7 una eirtem N ^ ' 8ew.-%. Osr Zsoiith > o t ■> Si0 2 «m 

Gftwi^fsverhaiinis 80 : 20 2.5-rrirri-Strancjan verstrengi, bei HO* CIS r, s t * und be: 50Q 0^ n 
caicHmt. Danach wird rrr;l siner 20%iqsn L ~ bei „ C ionenausgetayscht, solange ois aer Na- 
Geha* r>ach dsr TrocfauM bei 110* C und Calcination bet 500* C* h 0,002 Qw.»% betrigt. 



Kataiysator C 

K^aiysato C wird a^aftsn <fc*ch Verfermung - - taiysator A 

SiC* {^icntsvsmSiws 80 : 20) zu -> ^ => die bei MC C3 h geirocknst und bei 580 C/16 h 
caicsnisrt warden. 



Kataiysator D 

Kataivsator D wird emaitsn dutch Verformtng csos Bo sm^uoo J* ( v«^< ^ r « r 

r-v - «. 60 : 40} zu 2-mm-Stringen, die be! 110 *C716 h getrocfcnet und bei 500 C/16 n 
3 t - - wertten. 



Kataiysator E 

Kataivsator E wird erbalten durch Verformung das SorsjSkatzeoiiibsn (vgi. Kataiysator Q) mit TiC, 
CGewichtsverbSiSnls SO : 40} ai 2-mm-Stranger,, die bei 110* C/ 18 h getroctawt und bei 500 C /18 
oaldniert warder*. 



Kataiysator F 

Zur Sybase des Kataivsators F warden foigerida Einsatzsioffe verwendet: 
18,3 kg WasMr, 9.45 kg Natrium- W;.r- * ~ 1 - 5 1 

Sg konz, und 0,9 fee 1 ,8-Diaminooctan. Das Aiurniniyrnsuitat wird in Wasser gaiosfc cse u>sur»gen von 
S lure c An i < t vors cntig zugugeber D r - s^stug W> 

b sffeei at 



*o Kataiysator G 

Eirs Borsiiikajzeoiitb des F Ms$i\~T airier hydfoibermak ! c 

g=C> > q hbq«. fiGSO a i wSSdaen < " <■ < ^ > {Miscrsang SO : 50 Gew.-%} - 5 70 C 

- • „ u * , f 

• .... , • ... : i ,.-%S ; 0 2 und2.3G • ' : cop durc^ v«rtormen rral 

- v > - • < m SewicilsverbSimis 60 ; 40 2 mm*SWnge hergestellt, die bei 110 Cl 6 h getrocknet uno oes 
600 * C/24 h e&iciniert warden. 



Kataiysator H wird sue Kataiysator .0 bargesteiii, durch Trartkung mit einer wggrigan LSaung aus Go- 
Nitra*. Der Ca 



Kataiysator i 



EPQ382'CS5A1. 



Kataiysator Q 1st kommarzseii srhattiiories MatsirriumoxSd in Strangform. 



Kataiysaior K 

m g NatHumhytiroxld una 614.0 g Natd«mgaiiat-Losur.g {12.2 % 12,7 % GaaOs) werdeo in 100 g 
„5< A Dam ercte 1 kg odidfeperses SiG s 24 kg < iiert. 2 

Of ? ~ - \ t v *r ^ al AC 

i ssobneb D 3s!!iums:;kalz9ojjti 38.4 Se S 1 ct 3.8 <3ew,% Sa?Os 



Kstaiysator L 

Kataiysaior L wirti wie Kataiysator K hergesiefft, Jeetoch mit StO? (Gswichtsverhaltnis 80 : 20? varsirangf 
2 u i " ! ndbei < isart warden. Dis slurs 

illketeeciitn aninlsi 77,1 Qsw.% SiOa unci 2,9 Gsw.% SajOa- 



Saispiai t bis 24 

Als Awsgangangssubstanzen warden 1,2-Diami.nethan {Ethyieodfemin * EDA} gegebemntaiis 
A j n ! , ^ ? die WH3V betragt ca. 3 IT'. Die Bcakfce ^ Aid urtet „ - - 

- *rr R >nfresktOf {Wentiel, 0,8 on innendurchrnesser. 80 ct tinge) m "Sssieii, 6 S 

quantitative Bestrmmung der Reakttoiwpradufcte ynd der Ausgangsstoffe erfo g: . . . apNscfc. 

4 W a den ^-o:- ^eiien J bis Hi stnd die Real- . r _ beaogsn auf 

singasatztas EDA una SsiektiviiSfeo zum 1 .4»Ka2^Jteyci^2«2,2-octan eothaHan. 



Herstsilui g s 

Ausgsngssubstanz EDA 50 Saw .-% >n Wasser. WHSV* 3 IT ; 

sngegeben. 


us EDA. 

faiis rticht andars 


Beispisi 


Kataiysator 


Tempergtur 

(0 


Ausbeute (%s 




DAB 


Pipsraain 


1 


A 


350 


47 


10 




2 


A 


3S0 


33 




WHSV ~ Mr* 


3 


A 


m 


43 






4 




mo 


48 


17 




8 




400 


32 


22 




8 




400 


34 


28 








400 


41 


13 




8 


F 


sm 


45 


27 




9 


H 


400 


43 


36 




10 




400 


5 


3 




11 


K 


400 


43 








L 


400 


88 


28 
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Tabeiie 



HorstaiSurtg von 1 ^iazabicydo^^etan (DAB) aus 
EDA, Aitsgangssubstsns EDA resn. WHSV* 3 ft- 1 


Beispsel 


Katsiysafejr 


Tsrrspergtur 
10} 


Atssheute {%} 


DAB 


Piperszsn 


13 




400 


35 




14 




350 


18 


10 


16 


B 


350 


28 


15 


IS 


! 


350 




3 


17 


K 


400 


48 


11 


18 


L 


40Q 


4S 


12 



Tabaile !fi 

so 



HereSaKung von 1 ,44>ia*abicyci©-2 t 2,2.cctan sus EDA und Pipsrazin. 
Auscangssubstanz EOA / Piperazin = 1/1 unti 2/1 molar, WHSV» 3 h~ ! . 


Seispiei 


Katalysatof 


Te.TiDsraiijr 


Ausbeute 1 ,4~Diazabtcycio-2.2 1 2-octan 


EOA = 1/1 


1/2 mo\w) 
| ™ . 


13/20 


S 


400 


55 




21/25 


a 


400 


41 


SO 


23/24 


G 


350 


14 


27 



AnsprOche 

1, Verfahren zur Herstefkmg von 1 ,44Haj^btcycfo*2J2,2-ocU« dor Forme! 1 



dadurch oeksnnzsichnet dag man 1 .a-Diamino&than gnc ' c - . ' * 

Gaiurs- und/ofisr BssnsliikatzaoSfhen be* Temperature von 50 bis 800* C und DrOcken von 0,01 bis 50 
bar umsatzi. 

2. VerfahfSff - ad izsicbneU daS r»an die Umsc 5*s ISO &k 

Pioaraiin duscnfuhrt, 

T8 *n v ch ad n ds,'3 

Psosrasin durcWQhrt 

4, Verf&hrar* nao'a Anspruch 1, d»d;;rcb gekonnzelchrset.. dai? s^an dfe Umsotztirsg mit Aiuminium-.. Bor-. 
OssSium- und/cdor SsensiiticatzeoSnheo ties PentssH-Typs r- ub' 

- - ^ 1 s dadureb gekontzo'-irwet. oai> c<- J ^r2U\j ar c ~s 

£r<jsn modifl^orten Aluminium*, Bor-. Galiium- umJ/oder Eisertsuikatzaoiitfjan durchfCshrt. 

averfahn * Umaeteung an mit Obergs 

3& -m- und/odcr Ef&ertSf-ikatzco itnort durchfObrt 
"7, yerfahran naers Anspruch t, dadurch gekenruB^ctwiet. da* mart die Roaktionen in dor Qasprsase bei 
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100 bis 6Q0'C and 0,01 bis SO bar durehttihrt. 



is 



35 



umopkmcnm rechsbchembsbscht 



einschlagigs dokumente 
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{HOLS AG) 

» AnsprSehe 1,4,5? Seitea 
2,3 * 

2 434 913 



(SHUNAK PETROCHEMICAL CO. 

* Anspruche 1-5 * 

HP - A2 - 0 158 319 

' : M CARBIDE CORPORATION) 
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